ポリ（キノキサリン-2，3-ジイル）の動的らせん構造の誘起におけるキラル溶媒と圧力の効果 by Takeda, Ryohei
Title
Effect of Chiral Solvent and Pressure on the Dynamic Screw-







Type Thesis or Dissertation
Textversionnone
Kyoto University
 （続紙  １  ）  
京都大学 博士（工学） 氏名 竹田 龍平 
論文題目 







行った結果について述べたものであり、序章と 4 章から構成されている。第 1 章では、
キラルな側鎖を有する PQX の圧力依存性らせん反転現象について述べている。第 2
章においては、新たな円偏光二色性（CD）測定用光学窓材として多結晶イットリウ
ムアルミニウムガーネット（YAG）を用いて、400 MPa における CD スペクトル測定
手法を開発し、400 MPa の静水圧下における PQX のらせん構造について論じている。
第 3 章では、キラル溶媒によるアキラル PQX の主鎖の完全な一方向巻きらせん不斉
の誘起と、その不斉触媒反応における高分子配位子としての利用について述べてい









基を有する PQX は 1,2-ジクロロエタンまたは 1,1,2-トリクロロエタンとクロロホル
ムの混合溶媒（混合比 35 : 65）中において常圧  (0.1 MPa) では右巻き構造を示した





第 2 章では多結晶 YAG を耐圧光学窓として有する高圧 CD セルの開発を行っている。
高圧 CD スペクトル測定用光学窓材には、 (1) 高圧力に耐えうる強度、 (2) 広波長域
における高い透過率、 (3) 光学的等方性が求められており、これまでの高圧 CD スペ
クトル測定では、石英ガラスが光学窓として用いられてきた。しかし、その耐圧上限
は 200 MPa に留まっており、新たな耐圧光学窓材が求められていた。本研究において、
測定用光学窓材として YAG を用いることで 400 MPa での CD スペクトル測定が可能
となり、1－クロロブタン中に溶解させた (S)-2-ブトキシメチル基を有する PQX の主
鎖らせん構造は、0.1 MPa では右巻きをとるのに対し、 200 MPa では左右ほぼ等量の
混合物となり、400 MPa では左巻き優勢となることを見出した。  
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して用いることで、軸不斉ビナフチル生成物を高いエナンチオ選択性  (98% ee) で得
ることに成功した。さらに、この不斉高分子配位子は他の不斉触媒反応にも応用可能
であり、不斉ヒドロシリル化反応においても高いエナンチオ選択性  (92% ee) で生成
物を得ることに成功している。  
 
第 4 章ではキラル溶媒による PQX 主鎖へのキラリティー転写について、さらなる知
見を得るため、キラル溶媒／アキラル溶媒混合物中における PQX の不斉らせん誘起
について検討を行っている。光学活性リモネンと種々のアキラル溶媒の混合溶媒中で
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１． (S)-2-ブトキシメチル基を有する PQX の有機溶媒中でのらせん不斉誘
起が 200 MPa までの圧力に大きく依存し、常圧と 200 MPa でそれぞれ
右巻きと左巻きのらせん構造をとることを見出した。 
２． 多結晶イットリウムアルミニウムガーネット (YAG) が、新たな高圧 CD
スペクトル測定用光学窓材として充分な強度と透過性を兼ね備えてい






プリング反応において最高で 98% ee の高いエナンチオ選択性を与え
た。 
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